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(54) Title: PHYSICALLY AND/OR CHEMICALLY SETTING BINDERS 

(54) Bezeichnung: PHYSIKALISCH UND/ODER CHEMISCH ABBINDENDE BINDEMITTEL 
(57) Abstract 

Physically and/or chemically setting binders are modified by fats, in particular esters of fatty acids or fatty alcohols specially 
triglycerides of higher fatty acids, preferably natural fats and oils. They may be added in high concentrations to the binders, in particular 
synthetic polymers such as homo- and co-polyvinylacetate. without neutralising their binding properties. Their admixture improves wetting 
properties, water resistance and above all hardness. In particular dispersion glues, hot-melt-type glues and glue sticks may be improved 
with these binders. v 

(57) Zusamrnenfassung 

Es werden physikalisch und/oder chemisch abbindende Bindemittel beschrieben, die durch Fettstoffe modifiziert wurden. Als Fettstoffe 
kommen besonders in Frage: Ester von Fertsauren Oder Fettalkoholen, insbesondere Triglyceride von hoheren Fettsauren. vorzugsweise 
naturliche Fette und Ole. Sie kdnnen den Bindemitteln - insbesondere synthetischen Polymeren wie Homo- und Co-Pol yvinylacetat - in 
hohen Konzentrationen zugesetzt werden, ohne dafi dadurch die Bindungseigenschaften unbrauchbar werden. Ihr Zusatz ist aber vorteilhaft 
beztig hch der Benetzungseigenschaften, der Wasserfestigkeit und vor allem der Harte. Auf Basis der erfindungsgemaflen Bindemittel konnen 
vor allem Dispersions-Klebstoffe, Schmelzklebstoffe und Klebestifte verbessert werden 
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Physical isch und/oder chemisch 
Abbindende Bindemittel 



Die Erfindung betrifft Bindemittel, deren Herstellung und Verwendung zum 
Kleben, Beschichten und Dichten. 

Unter Bindemittel sollen solche Stoffe verstanden werden, die gleiche 
Oder verschiedenartige Substrate verbinden oder selbst darauf fest haften 
konnen. Sie basieren in der Regel auf Stoffen, insbesondere Polymeren, 
die chemisch oder physikalisch abbinden. Die physikalische Abbindung be- 
steht in einer Erstarrung aus der Schmelze oder in der Trocknung einer 
wSBrigen oder organischen Ldsung bzw. Dispersion. Die Stoffe bzw. Poly- 
meren werden in der Regel durch Zusatze so modifiziert, daB sie zum Kle- 
ben f klebenden Dichten und Beschichten besser geeignet sind. Derartige 
Zusfitze sind z.B. Harze, Weichmacher, Losungsmittel , Fullstoffe, Pig- 
mente, Beschleuniger # Stabilisatoren und Dispergiermittel . Auf derartig 
modif izierten Bindemitteln basieren also die Klebstoffe, die Dichtungs- 
massen und die Beschichtungsmittel . 

Weichmacher werden zugesetzt, urn bei Klebstoffen, Dichtungsmassen und 
Beschichtungsmitteln das FormverSnderungsvermogen zu verbessern bzw. die 
HSrte zu verringern. Es handelt sich dabei urn flussige oder feste, in der 
Regel indifferente organische Substanzen mit geringem Dampfdruck. Nach 
dem allgemeinen Fachwissen (siehe Habenicht, Gerd: "Kleben: Grundlagen, 
Techno log ie-Anwendungen", 2. Auflage, 1990, Seite 100) liegt der Nachteil 
weichmacherhaltiger Klebschichten in den verschlechterten Alterungs- und 
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Haftungseigenschaften, weiterhin in den reduzierten Klebschicht- 
Festigkeiten, deren Kriechneigung und deren Auswanderungstendenz. Es be- 
darf daher einer wohl abgewogenen Prufung der Prioritaten zwischen Ver- 
formungsfahigkeit auf der einen Seite und Festigkeit auf der anderen Sei- 
te. In "Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie" wird unter dem 
Stichwort "Weichmacher" auch die Anwendung von Weichmachern beschrieben 
(siehe Seiten 371 bis 377, Band 24, 4. Auflage, 1983). Demnach 1st fur 
Klebstoffe auf der Basis von Polyvinylacetat Dibutylphthalat, eventuell 
zusammen mit Trikresylphosphat, der beliebteste Weichmacher. Die VertrSg- 
lichkeit der Phthalsaureester mit Polyvinylacetat hort beim 
Diamylphthalat auf. Dioctylphthalat ist far das Polymerisat ungeeignet. 
Fiir pulverfSrmige Schmelzkleber steht Dicyclohexylphthalat zur Verfiigung. 
Es werden 25 bis 30 % Weichmacher dem Polyvinylacetat zugesetzt. Die so- 
genannten Alleskleber enthalten maximal 10 % Weichmacher, auf das Binde- 
mittel berechnet; viele Erzeugnisse dieser Art sind sogar 
weichmacherfrei. Aus hochmolekularem Polyvinylchlorid hergestellten Kleb- 
stoffe werden nur dann Weichmacher wie z.B. Dioctylphthalat in kleinen 
Mengen zugesetzt, wenn sie zum Verkleben von Weichfolien bestimmt sind. 
Fur Polyvinylacetat-Lacke sind Dibutylphthalat und Trikresylphosphat al- 
lein oder in Mischung die wichtigsten Weichmacher. Auch Adipinsaureester, 
auSer den Polymer-Weichmachern sind geeignet, wahrend Ester hQherer Fett- 
sauren und Ricinusol nicht brauchbar sind (siehe Seite 376, linke 
Spalte). 

Der Weichmacher kann auch in das Polymer eingebaut sein (innerer Weichma- 
cher). Dazu werden geeignete Comonomere eingesetzt, im Falle von 
Vinylacetat z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat oder Dioctylmaleinat. Hierbei 
ist eine Wanderung des Weichmachers ausgeschlossen. Das Herstellungsver- 
fahren ist aber sehr aufwendig, da zunfichst die Comonomeren hergestellt 
werden mQssen und die Art und Konzentration des Comonomeren fur jeden An- 
wendungszweck unterschiedlich ist. 
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In der Slteren deutschen Anmeldung DE 43 24 474 wird eine 
Polyvinylacetat-Dispersion zur Sand- bzw. Erdwal 1-Befestigung be- 
schrieben. Sie enthalt als Weichmacher naturbasierte Triester des 
Glycerins von al iphatischen Monocarbonsauren mit 2 bis 6 C-Atomen im Mo- 
lekiil, Zitronensfiuretriester mit al iphatischen Monoalkoholen mit 2 bis 6 
C-Atomen sowie epoxidiertes Riibol oder epoxidiertes Sojaol in einer Menge 
von etwa 1 bis 15 6ew.-%, bezogen auf eine ca. 50 gew.-%ige waBrige 
Polyvinylacetat-Dispersion. Der Inhalt dieser Lehre soil vom Schutz aus- 
genommen werden. 

Die erf indungsgemSBe Aufgabe besteht darin, Bindemittel weichzumachen 
bzw. zu elastif izieren und dennoch die iiblichen Nachteile nicht zu erhal- 
ten, insbesondere die Haftung nicht auf uriakzeptable Werte zu verringern. 

Die erf indungsgemSBe Losung ist den Patentanspriichen zu entnehmen. Sie 
besteht im wesent lichen in dem Zusatz von Fettstoffen. DaB dabei die Fe- 
stigkeit kaum verandert wird, ist als uberraschend anzusehen, angesichts 
der standigen Forderung (siehe Klebstoff-Tuben), die Substratoberf lachen 
zu trocknen und fettfrei zu machen, urn eine gute Haftung zu erzielen. Die 
Uberraschung ist deswegen besonders groB, weil der Gehalt an Fettstoffen 
nicht nur wenige Prozent, sondern im allgemeinen 0.5 bis 60 und zweckma- 
Bigerweise 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Bindemittel betragen kann. Die Zugscherfestigkeit von Klebstoffen be- 
trSgt dann immer noch > 1, vorzugsweise > 2, insbesondere > 4 N/mm 2 fur 
Buchenholz. 

Unter Fettstoffen sind FettsSuren, Fettalkohole und deren Derivate zu 
verstehen. Vorzugsweise werden Fettstoffe mit einer Molmasse > 300 bzw. 
oligomeri sierte Fettstoffe mit einer Molmasse > 1000 eingesetzt. Sie sind 
1 ipophil . 
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Unter "Fettsiuren- werden Sauren verstanden, die eine oder mehrere 
Carboxyl-Gruppen (-C0OH) enthalten. vorzugsweise eine. Oie Carboxyl- 
Gruppen kannen mit gesattigten. ungesattigten und/oder verzweigten 
Alkyl-Resten mit mehr a) S 8 C-Atomen verbunden sein. Sie kannen weitere 
Gruppen wie Ether-. Ester-. Halogen-, Amid-. Amino-. Urethan-, Hydroxy- 
und Harnstoffgruppen enthalten. Bevorzugt werden jedoch Carbonsauren wie 
nat,»e FettsSuren oder Femauregemische. Dimerfettsauren und Trimerfett- 
sauren. Konkrete Beispiele fiir die erf indungsgemMen Carbonsauren sind- 
Capron-. Capryl-, Caprin-, laurin-, Myristin-, Palmitin-, stearin- 
Isostearin-, isopalmitin-, Arachin-. Behen-, Cerotin- und Melissin-Sauren 
sow,e die ein- oder mehrfach ungesattigten Sauren Palnritolein- 01- 
Elaidin-. Petroselin-, Eurca-, Lino,-, , inolen. GadoleinsSure sowie durch 
Ol.gomerisierung erhaltene FettsJuren. z.B. Dimerfettsauren. Heben der in 
der Natur vorkommenden RicinoIsSure mit dem Derivat 12- 
Hydroxystearinsaure kannen auch Polynydroxyfettsauren eingesetzt werden 
Dies, kannen z.B. dadurch hergestellt werden. da 8 ungesattigte Fettsauren 
epox,d,ert und .it H-akti»en Verbindungen. z.B. Alkoholen, Carbonsauren 
Aminen ringgeaffnet werden. Die Carbonsauren kannen auch durch chemische 
Mod,f,kat,„n von Fetten und 6len hergestellt werden. Die Fette oder die 
bzw. daraus hergestellt, Derivate kannen sowohl pflanzlichen als auch 
t,er,sche„ Ursprungs sein Oder gegebenenfalls gezielt auf petrochemischen, 
Weg synthetisiert werden. 

Als Carbonsauren kommen auch Derivate aller 6l- und Fett-basierten Roh- 
stoffe in Frage, die z.B. durch En-Reaktionen, Umesterungen, Kondensati- 
onsreaktionen, Pfropfung (z.B. .it Maleinsaureanhydrid oder AcrylsSure 
usw ) und z.B. Epoxidierungen mit anschlieBender Ringoffnung zuganglich 
sind. Derartige fettchemische Grundreaktionen lassen sich bevbrzugt an 
Fetten und Olen mit Doppelbindungen und/oder OH-Gruppen durchfQhren z B 
an Fetten und Olen von Raps (neu), Sonnenblumen, Soja, Lein. Kokosnussen' 
Olpalmen, Olpalmkernen und Olbaumen. Bevorzugte Fette und Ole sind z B 
Rindertalg mit einer Kettenvertei lung von 67 % Olsaure, 2 % Stearinsaure' 
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1 % Heptadecansfiure, 10 % gesfittigte Sfiuren der Kettenlange C12 bis Cjs t 
12 % Linolsfiure und 2 % gesattigte Sauren mit > Cig Kohlenstof f atomen 
oder z.B. das 01 der neuen Sonnenblume (NSb) mit einer Zusammensetzung 
von ca. 80 % Olsfiure, 5 % Stearinsaure, 8 % Linolsfiure und ca. 7 % Palmi- 
tinsfiure. 

En-Reaktionen werden bei erhohter Temperatur mit z.B. Sfiureanhydriden an 
ungesfittigten Fetten und Olen durchgefiihrt . Epoxidierungen von Doppelbin- 
dungen und anschlieBende RingSffnung mit z.B. Aminen, Aminoalkoholen, Al- 
koholen, Diolen, Polyolen, Hydroxycarbonsfiuren oder Polycarbonsauren er- 
moglichen z.B. den Zugang zu den benotigten Fett- und 6l-basierten Aus- 
gangsrohstoffen mit Saure- oder SSureanhydridgruppen. Auch die Fettsauren 
als Spaltprodukte der Fette und Ole mit ungesfittigten Gruppen oder 0H- 
Funktionen konnen fiir derartige Reaktionen herangezogen werden. Weitere 
Reaktionen wie z.B. simultane oder nachtrfigliche (Condensations- oder 
Umesterungsreaktionen konnen zu einem Molekulargewichtauf bau der C00H- 
terminierten Fett- und 01-basierten Bausteine fiihren. Der 
01 igomerisationsgrad bzw. das Molekulargewicht und die Art der Ausgangs- 
rohstoffe sollten nach dem Fachmann allgemein bekannten Gesichtspunkten 
so gewahlt werden, daB das resultierende Oligomere gut verarbeitbar sind. 

Als Derivate der obengenannten Fetts5uren konnen Ester oder Partialester 
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Unter "Alko- 
holen" sind Hydroxy 1 -Derivate von aliphatischen und al icycl ischen gesfit- 
tigten, ungesfittigten und/oder verzweigten Kohlenwasserstoffen zu verste- 
hen. Es kommen sowohl 1- als 2- oder hbherwertige Alkohole in Frage. 
Hierzu gehoren neben einwertigen Alkoholen auch die aus der Polyurethan- 
Chemie an sich bekannten niedermolekularen Kettenverlfingerungsmittel bzw. 
Vernetzer mit Hydroxy! gruppen. Konkrete Beispiele aus dem niedermoleku- 
laren Bereich sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, 2- 
Ethylhexanol r 2-0ctanol, Ethylenglykol , Propylenglykol , 

Trimethylenglykol , Tetramethylenglykol ( Butylenglykol-2,3, 
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Hexamethylendiol , Octamethy lendiol , Neopentylglykol , 1,4. 

Bishydroxymethylcyclohexan, Guerbetalkohol , 2-Methyl-l ,3-Propandiol 
Hexantriol-(l f2 ,6) ( Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan,' 
Pentaerythrit, Sorbit, Formit, Methyl glycos id, Butylenglykol , die redu- 
zierten Dimer- und Trimer-FettsSuren sowie hSheren Polyethylen- 
Polypropylen- und Polybutylenglykole. Monophenylglykol oder von 
Kollophoniumharzen abgeleitete Alkohole wie Abietylalkohol konnen eben- 
falls fur die Veresterung verwendet werden. Anstelle der Alkohole konnen 
auch OH-haltige tertiSre Amine verwendet werden. 

Die Veresterung mit Alkoholen kann auch unter Zusatz von anderen 
Polycarbonsauren zur 01 igomerisierung durchgefuhrt werden. Beispiele fur 
Dicarbonsauren sind Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Maleinsaure 
Fumarsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Sebacinsaure, 1 11^ 
Undecandisfiure. 1,12-Dodecandisaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure oder 
Dimerfettsaure. Bevorzugt wird Adipinsaure verwendet. 
Als Oerivate kdnnen auch Amide der obengenannten Fettsauren verwendet 
werden. Diese kbnnen durch Umsetzung mit primaren und sekundaren Aminen 
oder Polyaminen erhalten werden. z.B. mit Monoethanolamin. Diethanolamin. 
Ethylendiamin, Hexamethyldiamin, Ammoniak etc.. 

Unter "Fettalkoholen'werden Verbindungen verstanden, die eine oder mehre- 
re Hydroxylgruppen enthalten. Die Hydroxy Igruppen kSnnen mit gesattigten 
ungesattigten und/oder verzweigten Alkylresten mit mehr als 8 C-Atomen 
verbunden sein. Sie k6nnen weitere Gruppen enthalten, z.B. Ether-, 
Ester-, Halogen-, Amid-, Amino-, Harnstoff- und Urethan-Gruppen. Konkrete 
Be 1S piele fur die erf indungsgemaBen Fettalkohole sind: Ricinoleyl-, 
Erucaalkohol, 12-Hydroxystearylalkohol, Capronalkohol , Caprylalkohol ' 
Pelargoanalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol , Myristylalkohol ' 
Cetylalkohol , Stearylalkohol , Oleylalkohol . Erucylalkohol 
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Ricinolalkohol , Linoleylalkohol , Linolenylalkohol , Arachidylalkohol ( 
Gadoleylalkohol, Behenylalkohol , Erucylalkohol , Brassidylalkohol . 
Als Derivate der Fettalkohole konnen symmetrische und unsymmetrische 
Ether und Ester mit verschiedenen Mono- und PolycarbonsSuren eingesetzt 
werden. Unter Monocarbonsauren versteht man Ameisen-, Essig-, Propion-, 
Butter-, Valerian-, Capron-, finanth-, Capryl-, Pelargon-, Caprin-, 
Undecan-, Laurin-, Tridecan-, Myristin-, Pentadecan-, Palmitin-, 
Margarin-, Stearin-, Nonadecan-, Arachin-, Behen-, Lignocerin-, Cerotin- 
und Melissinsfiure. Polycarbonsauren sind z.B. Oxalsaure, Adipinsaure, 
MaleinsSure, Weinsaure und Zitronensaure. Gleichzeitig konnen als 
Carbonsaure auch die oben beschriebenen Fettsauren eingesetzt werden/ 
Vorzugsweise werden Ester des Glycerins mit Fettsauren und ihre uber 
Epoxidation zuganglichen Derivate verwendet. Als Beispiel fur derartige 
Derivate seien genannt: EpoxystearinsSuremethylester, Epoxystearinsauren, 
-2-Ethyl-hexylester. Von den Glyceriden werden die Triglyceride bevor- 
zugt, z.B. SojaQlepoxid, LeinSlepoxid, Rtibolepoxid, epoxidiertes Sonnen- 
blumenol. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen mit 
Nucleophilen ringgeeffnete epoxidierte Triglyceride ungesfittigter Fett- 
sauren eingesetzt werden. Unter Nucleophilen sind Alkohole wie z.B, Me- 
thanol, Ethanol, Ethylenglykol , Glycerin oder Trimethylolpropan oder 
Carbonsauren wie z.B* EssigsSure, DimerfettsSure, MaleinsSure, PhthalsSu- 
re oder ein Gemisch von FettsSuren mit 6 bis 36 C-Atomen zu verstehen. 
Die Fettalkohole konnen auch verethert sein, insbesondere mit gleichen 
oder anderen Fettalkoholen, aber auch mit anderen mehrwertigen Alkoholen, 
z.B. Alkylpolyglykoside. 

ZweckmSBigerweise werden jedoch Fette und file (Triglyceride) in nativer 
Form eingesetzt. Unter UmstSnden kSnnen sie auch nach thermischer 
und/oder oxidativer Behandlung verwendet werden. Es ist auch mSglich, die 
fiber Epoxidation oder Qber die Addition von Maleins&ureanhydrid 
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zuganglichen Derivate einzusetzen. Konkrete Beispiele sind: Palmol, Erd- 
nuQol, Rubol, Baumwollsaatol , Sojaol, Ricinusol, Sonnenblumenol , Leinol, 
Standole, geblasene Ole, epoxidiertes Sojaol, epoxidiertes Leinol, Raps- 
61 , Kokos61 r Palmkernol und Talge, wenn der Fettstoff dem fettigen Poly- 
mer zugesetzt wird, und grOBer als 100, wenn er bei einer radikal ischen 
Polymerisation anwesend ist. Diese Fettstoff e eignen sich besonders fiir 
Polyvinylester. 

Natiirlich konnen auch Gemische obiger Fettstoffe zugesetzt werden. 

Im Falle von ungesfittigten Fettstoffen ist es zweckmSBig, Sikkative in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-% # bezogen auf den Fettstoff zuzusetzen. Konkrete 
Beispiele sind Naphthenate, Octoate, Linoleat oder Resinate von Co, Mn, 
Pb oder deren Mischungen. 

Bei den "Bindemitteln" handelt es sich urn die ublichen anorganischen oder 
organischen Stoffe, insbesondere urn naturliche oder synthetische Poly- 
mere. 

Als anorganische Bindemittel kommen z.B, in Frage: Wasserglas, Zement, 
Gips, Anhydrit, Magnesia oder Kalk. Diese Bindemittel zeichnen sich durch 
eine besonders hohe HSrte und oftmals durch eine nicht ausreichende Was- 
serfestigkeit aus. Hier kann es von besonderem Vorteil sein, vor oder 
wfihrend der AushSrtungsphase erf indungsgemaB die Fettstoffe hinzuzufiigen, 
urn die ElastizitSt und die Wasserf estigkeit zu verbessern. 

Als naturliche Polymere kommen z.B. in Frage: Starke, Dextrin, Casein, 
Glutin und Cel luloseether. 

Die synthetischen Polymere haben ein durchschnittliches Molekulargewicht 
von 8 000 bis 2 000 000, vorzugsweise 10 000 bis 800 000 und insbesondere 
von 30 000 bis 300 000. Die Polymeren konnen auch noch Monomere in 
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untergeordneter Menge enthalten, z.B. < 20, insbesondere < als 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymere. Sie bi lden iiblicherweise die Basis fur 
Schmelz-, Plastisol-, Dispersions- und Losungsmittelklebstoffe. Es han- 
delt sich dabei urn folgende Polymere: Polyurethane, Poly(meth)acrylate ( 
Polyvinylester, Polystyrol, Polybutadien, Polyamide, Polyester und Poly- 
vinylchlorid. Vorzugsweise sind ausgenommen: Polystyrol und 
Polycyanoacrylat. 

Natiirlich sind auch die entsprechenden Copolymerisate brauchbar, z.B. aus 
Polyvinylester/Ethylen, Polyacrylat/Vinylester . Die bevorzugten Polymeren 
sind Polyurethane, Polyacrylate mit 1 bis 22, insbesondere 1 bis 4 C- 
Atomen in der alkohol ischen Komponente und Polyvinylester mit 1 bis 22, 
insbesondere 1 bis 10 C-Atomen in dem Saurerest, z.B Vinyl acetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylversatat, Vinyl laurat, Vinylstearat 
Oder Ethyl-, Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat . Besonders bevorzugt ist 
Polyvinylacetat. Darunter sind auch seine Copolymerisate zu verstehen, 
insbesondere mit Ethylen, Acrylaten, Acrylsaure, Methacrylsaure und 
Maleinaten, insbesondere mit bis 8 C-Atomen in der Alkoholkomponente, Vi- 
nylchlorid und Crotonsaure. Konkrete Comonomere des Vinylacetats sind: 
Dibutyl- und Diethylmaleat , Ethyl-, Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat. Ty- 
pische Terpolymere werden aus Vinylacetat und 

Butylacrylat/N-hydroxyethyl-acrylamid, Ethylen/Vinylchlorid, Vinyl lau- 
rat/Vinylchlorid und Ethylen/Acrylamid erhalten. Die Acetatgruppen konnen 
auch teilweise verseift sein. 

Die Menge der Comonomeren z.B. im PVAC kann 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
das Copolymere ausmachen. 

Die Polymerisation von Vinylestern ist bekannt und wird zum Beispiel in 
der Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Hrsg. Mark, Bikales, 
Overberger, Menges, 2. Ed., 1989, Wiley, New York, Vol. 17, S. 406 - 409, 
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beschrieben. Sie erfolgt groBtechnisch vor alien, in Emulsions- oder Sus- 
pensionsform. 

Die obengenannten physikalisch abbindenden Polymeren konnen auch noch re- 
aktive Gruppen enthalten. die insbesondere nt der Feuchtigkeit, den. 
Licht oder dem Sauerstoff der Luft reagieren. Konkrete Beispiele sind- 
Isocyanat- und Si lan-Gruppen. Sie sind in einer Konzentration von bis zu 
10 Gew.-%, bezogen auf das Polymere enthalten. 

Neben den physikalisch abbindenden Bindemitteln und den physika- 
lisch/chemisch abbindenden Bindemitteln kommen auch die chemisch abbin- 
denden Polymere in Frage. Es kann sich dabei urn Sauerstoff-induzierte 
Nachpolymerisationen handeln, z.B. bei stark ungesattigten Olen und 
Fetten wie Leinol und Fensterkitt. Eine andere Moglichkeit ist die Feuch- 
tigkeits-induzierte Reaktion von z.B. NC0- bzw. Alkoxysilan-terminierten 
Polymeren und Polymervorstufen. SchlieBlich kommen noch eine Reihe von 
emkomponentigen selbstvernetzenden Systemen in Frage, die nicht mit Was- 
ser oder Sauerstoff abbinden. Beispiele dafQr sind die lichtinduzierten 
Polymerisationen, insbesondere von Acrylaten, die flber ionische Reakti- 
onen ablaufende Selbstvernetzung von Dispersionen nach dem Verdampfen des 
Wassers bzw. des losemittels der die Nachvernetzung aufgrund der Reakti- 
on von Aldehyd- oder Ketogruppen. Bekannt sind z.B. die Vernetzung uber 
mehrwertige Metal lionen wie z.B. Zn 2\ Zr Z+ , Fe 3 + , A1 3 +f Cr 3 + und Mg 2 + 
bzw. eine Nachvernetzung Qber Diaziridine oder Aldehyde bei Dispersionen 
mit Keto-, Aldehyd- oder Hydroxy Igruppen. 

Das Bindemitte! kann bei Raumtemperatur (20 «C) flQssig, pastos oder fest 
sein. Insbesondere ist es flussig, und zwar zweckmaBigerweise eine waB- 
rige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 20 bis 85, vorzugsweise 35 
bis 80, insbesondere 45 bis 75 Gew.-%. 
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Die Herstellung des erf indungsgemaBen Bindemittels kann sehr flexibel ge- 
staltet werden. So ist es moglich, den Fettstoff vor, bei oder nach der 
Herstellung des physikalisch abbindenden Polymeren zuzusetzen, wenn er 
dabei nicht stort. Das konnte z.B. bei Cyanoacrylaten zu erwarten sein. 

Die Herstellung der Polymeren, wie z.B. der Polyacrylate, aber insbeson- 
dere des Polyvinylacetats , kann nach verschiedenen f in der Polymerchemie 
bekannten Verfahren erfolgen, z.B. iiber eine Massepolymerisation, eine 
Polymerisation in einem geeigneten Ldsungsmittel , z.B. Toluol, oder aber 
- bevorzugt - in wSBriger Emulsion oder Suspension nach den an sich be- 
kannten Verfahren der Emulsions- oder Suspensionspolymerisation. Bei die- 
sen Verfahren erfolgt die Polymerisation der Monomeren und der Fettstoff e 
unter Zugabe eines Emulgators oder eines Schutzkolloids in Wasser. 

Bevorzugt kann die Polymerisation in Anwesenheit eines Schutzkolloids 
durchgefuhrt werden. Als SchutzkoTloid kommen hydrophile Polymere wie 
z.B. Carboxymethylcellulose oder Gummi arabicum in Frage. Besonders be- 
vorzugt kann Polyvinylalkohol verwendet werden. Unter Polyvinylalkohol 
wird in diesem Sinne auch ein teilweise verseiftes Polyvinylacetat ver- 
standen. Die Menge des Schutzkolloids kann in dem fiir 
Suspensiospolymerisationen ublichen Bereich von 0,5 bis 10 Gew.% bezogen 
auf Monomere liegen. Bevorzugt werden Mengen von 1 bis 3 Gew.% bezogen 
auf Monomere. 

Die Polymerisation kann so durchgefuhrt werden, daQ die Vinylester und 
gegebenenfalls andere radikalisch polymerisierbare olefinische Monomere 
mit den Fettstoffen gemischt werden und dieses Gemisch in eine w&Brige 
Losung des Schutzkolloids gegeben wird. Diese Zugabe kann vorzugsweise 
kontinuierlich bei gleichzeitig ablaufender Polymerisation erfolgen, es 
ist aber auch eine batch-weise Polymerisation der gesamten Monomermenge 
magi ich. 
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Der FestkSrpergehalt der Emulsionen oder Suspensionen des 
erfindungsgemaBen Binderaittels liegt zwischen 20 und 75 Gew.%, vorzugs- 
weise zwischen 40 und 60 Gew.%. 

Als Initiator konnen organoids liche Initiatoren wie z.B. Benzoylperoxid 
oder wasserlSsliche Initiatoren wie z.B. Wasserstoffperoxid oder die Al- 
kali- oder Ammoniumsalze von Persulfaten verwendet werden. Auch soge- 
nannte Redox-Initiatoren konnen verwendet werden. Die Menge an Initiator 
kann im dafiir ublichen Bereich von 0.01 bis 1 Gew.% - bezogen auf Mono- 
mere - liegen. Bevorzugt werden Mengen von 0,1 bis 0,5 Gew.% verwendet. 
Die Reakt ionsteraperaturen konnen zwischen 20 und 95 °c, die 
Reakt ionzei ten konnen zwischen 1 und 8 Stunden liegen. 

Der Fettstoff kann schon wShrend der Polymerisation zugesetzt werden 
zweckmaBigerweise wird er jedoch nach der Polymerisation zugesetzt. Am 
einfachsten ist es, das erf indungsgemSBe Bindemittel durch intensives Mi- 
schen des Fettstoffes mit einer Dispersion des Polymeren herzustellen. 
Dies kann z.B. in Rflhraggregaten, hochtourigen RQhrern oder in einer Ku- 
gelmflhle erfolgen. Es ist aber auch mSglich, den Fettstoff zunfichst unter 
Zusatz von Dispergiermitteln zu dispergieren und dann die beiden Disper- 
sionen zu mischen. Der Fettstoff kann aber auch den. geschmolzenen physi- 
kalisch abbindenden Polymeren, gegebenenfalls in der Warme zugemischt 
werden . 

Je nach Verwendungszweck kdnnen dem Bindemittel noch weitere Zusatzstoffe 
hinzugefOgt werden, z.B. Wachse, FQllstoffe, Pigmente, Dispergatoren, 
Stabilisatoren, Viskositatsregler, Konservierungsmittel, Losungsmittel 
und Harze. Sie sind bekannt, ebenso ihre Zumischung. Die 
erfindungsgemaBen Fettstoffe kSnnen auch gemeinsam mit diesen Zusatzen 
eingemischt werden. Ein spaterer Zusatz ist ebenfalls moglich. 
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Der erf indungsgemSBe Zusatz der Fettstoffe zu den physikalisch abbinden- 
den Polymeren bewirkt ein erhohtes Formveranderungsvermogen sowie eine 
verringerte HSrte. Uberraschenderweise ist auch die Ausschwitzneigung 
zumindest bis zu FettzusStzen von 20 6ew.-% sehr niedrig* Dariiber hinaus 
wird auch die Wasserf estigkeit der Verklebungen positiv beeinfluBt. Auch 
die Benetzungseigenschaften der wSBrigen Dispersionsklebstoffe sind giin- 
stiger. Dagegen wird die Festigkeit kaum verringert: Bei Holzverklebungen 
kommt es immer noch zu einem Holzbruch, zumindest teilweise. Das gilt 
auch fur Warmlagerungen uber l&ngere Zeit. Auch die Wfirmestandfestigkeit 
ist bemerkenswert hoch. Die ViskositSt wird verringert und damit die Ver- 
arbeitbarkeit verbessert. 

Aufgrund dieser Eigenschaf ten konnen die erf indungsgem&Ben Bindemittel 
als Klebstoffe, klebende Dichtungsmassen und Beschichtungsmassen verwen- 
det werden, insbesondere dann wenn es auf Spitzenwerte bei den 
Festigkeiten weniger ankorrant als auf ein preiswertes Mittel. Insbesondere 
eignen sie sich fur Subtrate mit unterschiedl ichem elastischem Verhalten 
oder unterschiedl ichen WSrmeausdehnungskoeff izienten, was in der Regel 
bei unterschiedlichen Substraten der Fall ist. Als Substrate k ommen in 
Frage: Holz, Pappe, Papier, WandbelSge wie Tapeten, Kork, Leder, ffilz, 
Textilien, Kunststoffe - insbesondere Bodenbelfige aus PVC, Linoleum und 
Polyolef inen, sei es in Form von Folien oder textilen FlSchengebi lden 
mineral ische Substrate wie Glas, Quarz, Schlacken, Gestein und Keramik 
und Metalle- 

Die erf indungsgem&Ben Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstel- 
lung von Dispersions-Klebstoffen, Klebestiften, Plastisolen und Schmelz- 
klebstoffen bzw. von Schmelzdichtstoffen oder pastenformigen Dichtstoffen 
wie Fugendichtungsmasse. Auch die Beschichtung von harten OberflSchen so- 
wie von Textilien und Papier ist gut mSglich. 
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Aufgrund dieser Eigenschaf ten eignen sich die erfindungsgenaBen Zusammen- 
setzungen als Bindemittel zur Konfektionierung von Klebstoffen Dich- 
tungsmassen und Beschichtungsmassen. 

Als Klebstoffe seien konkret genannt: Schmelz-, LSsungsmittel-, Dispersi- 
ons- Montage-, Haft- und Kontakt-Klebstoffe sowie Redispersionspulver, 
Al eskleber und Klebestlfte. Zu verkleben sind da.it: Papier, Pappe 
olz Textilien, Wandbelage, Fliesen, Etiketten, Leder, Gu^i, Kunst^ 
s offe, Glas, Kerannk und Metall. Als Beschichtungen seien genannt: 
Plastisol, Dispersionsfarbe und Isolierung von Oachern. Die Dichtungs.as- 
sen kdnnen sowohl in, Bau- als auch in, Fahrzeugbereich eingesetzt werden 
Die erfindungsgentfBe Masse kann auch hydraulischen Bindemitteln zugesetzt 
werden, z.B. Zement oder Gips. 

Die Erf indung wird anhand folgender Beispiele in, einzelnen erlautert: 
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Beispiele 

I: Fettstoffe und Polyvinylacetat 

At Herstellung von Mischunoen mit Polwinvlacetaten 
Die FettzusStze wurden in einen handelsiiblichen Holzklebstoff (Ponal R ( 
51 %ige Polyvinylacetatdispersion; HENKEL) unter Zusatz von 50 Gew.% 
Glaskugeln in einer SchQttelmaschine (Red-Devil) 30 Minuten lang einge- 
arbeitet. Alle prozentualen Angaben in den Beispielen verstehen sich, so- 
fern nicht anders vermerkt, als Gewichtsprozent . Die Zusammensetzung ist 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

B: Eioenschaften von Mischunoen mit Polwinvlacetaten 

a) Bestimmung der Zugscherfestigkeit 

Zur Bestimmung der Zugscherfestigkeiten (ZSF) wurde der erhaltene 
Klebstoff mittels eines 1-mm-Zahnspachtels beidseitig auf die schmalen 
Enden der groBen HolzflSchen von jeweils sechs dreilagigen 
50x80x4-mm-Buchensperrholzpiattchen aufgebracht* Jeweils zwei Holz- 
piattchen wurden 2 cm an der Schmalseite iiberlappend in Kontakt ge- 
bracht r mit jeweils vier WSscheklammern fixiert und nach einer Lager- 
zeit von 16 Stunden bei Raumtemperatur mit einem Zug von 15 mm/Minute 
auf einer Zwick-ZerreiBmaschine zerissen. Die Zusanmiensetzung der 
Klebstoff e und das Ergebnis der Verklebungen sind in der Tabelle 1 
dargestellt. 
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e 1: modifizierte Dispersionsklebstoffe und 
Zugscherfestigkeit von Holzverklebungen 



Bsp 


Mod if izierung 


ZSF 


Bruchbild 




mit 


[N/mm 2 ] 




V 




7,7 


Holzbruch 


1 


10 % Rindertalg 


7,2 


Holzbruch 


2 


10 % Sonnenbltimen61 


6,7 


tw. **) Holzbruch 


3 


10 % Lackleinol 


6,8 


tw. **) Holzbruch 


4 


30 % Rindertalg 


5,6 


tw. **) Holzbruch 


5 


10 % Fritierfett *) 


7.3 


Holzbruch 


6 


30 % Fritierfett *) 


4,0 


Klebstoffbruch 



Das Fritierfett wurde unter der Bezeichnung 

"Friturenfett, halbf lussig" , von der Firma R au bezogen. 
: tw. bedeutet teilweise. 
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Nach einer Warmlagerung von 10 Tagen bei 50 °C wurde nochmals die Zug- 
scherfestigkeit bestimmt. 



Tabelle 2: Zugscherfestigkeit nach Warmlagerung 

Bsp Modif izierung ZSF Bruchbild 

mit [N/mm 2 ] 

5 10 % Fritierfett 9,9 Holzbruch 

6 30 % Fritierfett 6,9 tw. Holzbruch 



b) Bestimmung der Warmestandf estigkeit : 

Zur Bestimmung der Wfirmestandfestigkeiten wurden gelochte massive 
25xl00x4mm-Buchenholzpiattchen wie vorstehend beschrieben mit einer 
Uberlappungszone von 25x25mm verklebt. Nach 16 h Trockenzeit bei Raum- 
temperatur wurden die Verklebungen unter einer Belastung mit 1350 g 
innerhalb von 5 Stunden von 50 auf 200°c erwarmt und zwanzig Minuten 
bei dieser Temperatur belassen. 
Alle Verklebungen hielten dieser Belastung stand* 



c) Ausschwitzneigung bei Papierverklebungen: 

Zur Ermittlung der Ausschwitzneigung der zugesetzten Fette wurde 
ungestrichenes weiBes Schreibpapier einseitig mit Klebstoff dunn be- 
strichen und unter manuellem Glattstreichen gegen eine zweite Lage Pa- 
pier verklebt. 
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Das Durchschlagen der im Klebstoff enthaltenen Fette wurde im Gegen- 
licht immer wieder optisch bis zu einer Gesamtlagerzeit von vier Wo- 
chen beurteilt. 

Zusatzmengen von bis zu 10 Gew.% Sonnenblumenol , Friturenfett, Rinder- 
talg oder Lacklein51 blieben ohne optische Effekte. 
Bei FettzusStzen von 20 Gew. % und mehr trat Fettf leckbildung ein. 
Das nach einer Lagerzeit von 16 Stunden jeweils erhaltene Bi Id anderte 
sich nicht mehr* 

d) Bestimmung der H3rte 

Die Mischung 5 sowie Ponal-Holzklebstof f wurden mittels eines 
Edelstahlrakels mit einer Spaltbreite von 250 auf Glasplatten zu 
einem Film von ca. 45 pm (bestimmt mit Erichsen Fi lmdickemeBger3t) 
ausgezogen. 

Nach jeweils 6, 24 und 336 h wurde die PendelhSrte nach 

KSnig bestimmt. Es zeigt sich, daB durch Fettzusatz nach Trocknung ei- 

ne anhaltende Verringerung der HSrte erreicht wird. 

Tabelle 3: Pendelharte in AbhSngigkeit vom Fett-Zusatz 



Beispiel 



PendelhSrte [sec] nach einer Trockenzeit von 
6 h 24 h 14 d 



1 



9,8 



7 



8,4 
12,6 



5 



16 



15,4 
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A: Zusatz des Fettstoffes zu der Monomeren-Disoersidn 
Beispiel 7: 

a) Herstellung einer Polyvinylacetat-Sojaolepoxid-Leinol-Dispersion 

In einem Vierhalskolben mit zwei Tropf trichtern, Riickf luBkiihler , 
Riihrer und Thermometer wurden 199,7 g Wasser vorgelegt und 17.8 g 
Mowio1 R 18/88 (zu 88 mol % verseiftes Polyvinylacetat der Firma 
Hoechst) bei 80°C darin geldst. In einem Tropftrichter wurde eine Mi- 
schung aus 140 g Vinylacetat, 40 g Lackleinol und 20 g Sojaolepoxid 
mit einem Epoxid-Sauerstoff-Gehalt von 6 r 41 h vorgelegt. In den 
zweiten Tropftrichter wurde eine Losung von 0.4 g 
Amnion iumperoxodisu If at in 30 g Wasser geftillt. Der Polymerisations- 
start erfolgte, indem 11.1 ml der Ammoniumpersu If at losung in den Kol- 
ben abgelassen wurden und mit der kontinuierl ichen Dosierung der 
Vinylactetat-Fettstoff -Mi schung begonnen wurde. Die Dosierung wurde so 
gesteuert, daB die Gesamtmenge in ca. 4 h zudosiert war. Die verblie- 
bene Ammoniumperoxodisulf at-L6sung wurde ebenfalls kontinuierl ich iiber 
den gleichen Zeitraum zudosiert. 

Nachdem sSmtliches Vinylacetat-Monomer abreagiert war, wurde die Di- 
spersion auf Raumtemperatur abgekQhlt und abgefullt. Die Dispersion 
war fiber 6 Monate stabil. 
Die Filme daraus waren weich und elastisch. 

Uberprufung des freien Fettstoff-Gehalts: 

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren waren 16,0 % der einge- 
setzten Leinol/SojaSlepoxid-Menge extrahierbar . 



b) Prufung der Klebkraft: 
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Auf zwei Buchenholzprufkorpern wurden 15 mm2 m Tt der Dispersion be- 
strichen und mit einem Rakel gleichmaBig verteilt. Beide Priifkorper 
werden mit den bestrichenen Flachen zusammengefiigt und mit Klammern 
fixiert. Nach 7 Tagen Lagerung bei Raumklima wurde die Verklebung mit 
Hilfe einer Zugprufmaschine zerrissen. 

Bei einer Kraft von 6.000 N/cm2 zerriB der Priifkorper unter Holzbruch. 
II: Fettstoff und Polyacrylat 

Fettstoffe zeigen auch bei Polyacrylaten hervorragende Weichmacher- 
Wirkungen. 

A; Que 11 -Winning 

Filme aus Homo-Polybutylacrylat werden 24 Stunden bei Raumtemperatur 
(20 -C) und bei 60 »C in die Testsubstanzen getaucht. Die Quellung des 
Homopolymeren wird in Prozent angegeben, wobei 100 % das Ausgangsvo- 
lumen darstellt. Die folgenden Ergebnisse zeigen, daB fettchemische 
Ester Shnliches Quellvermegen besitzen, wie die fur Acrylat- 
Dispersionen empfohlenen Weichmacher a), b) und c): 



BSD. 


Testsubstanz 


20 °C 


fin °r 


a) 


Paraplex WP 1 


120 




b) 


Plastilit 3060 


113 




c) 


Butylbenzylphthalat 


100 


133 


d) 


Eurucasauremethylester 


187 




e) 


Umsetzungsprodukt von 


100 


133 




Epoxys tear i nsauremethy 1 ester 








mit Glykol (2:1) 






f) 


Kokos-2-ethylhexylester 


100 


147 



\ 
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B: Glasiiberqangstemperatur (TG) 

85 Gew.-Teile einer Dispersion von Homo-Polybutylacrylat werden auf 60 °C 
erwarmt und mit 15 Gew.-Teilen verschiedener Testsubstanzen 30 Minuten 
gemischt. Die Mischung wird dann auf 20 °C abgekiihlt. Aus der Mischung 
wird nun ein Film bei 40 °C in einem Warmeschrank hergestellt. Die Glas- 
umwandlungs-Temperatur (TG) des Polymerfilms wurde folgendermaBen be- 
stimmt: MeBzelle DSC 910 mit DuPont 2100, Al-Tiegel mit Deckel, 3 1/h N2, 
20 K/Min.. Die folgende Ergebnisse zeigen, daQ die Glasumwandlungstempe- 
ratur durch Fettsaureester zumindest gleich stark herabgesetzt wird wie 
durch Butylbenzylphthalat: 



Bsp. 



Testsubstanz 



FK 



Visk, 



TG 



0 
1 
2 
3 



Butylbenzylphthalat 
Plastilit 3060 
RapsfettsSuremethy Tester 



60 100 -41 °C 

68,7 650 -54 °C 

Dispersion koaguliert! 
66,5 370 -62 °C 



EpoxystearinsSuremethylester 67,8 



700 



-71 °C 



Die Feststoff-Konzentration (FK) wurde folgendermaBen bestimmt: 5 bis 
10 g der Probe werden in einer Aluschale 2 Stunden bei 120 bis 130 °C er- 
hitzt, Dann wird zuruckgewogen. Die Viskositat (Visk) wurden folgenderma- 
Ben bestimmt: Brookfield RVT (20 °C). 



WO 96/06897 



PCT/EP95/03331 



- 22 - 

C; Klebetechnische Untersuchunoen 

Es wurden klebetechnische Untersuchungen - wie in I.B. beschrieben - 
durchgefuhrt. Oabei wurden die dortigen Ergebnisse beststigt. Im ein- 
zelnen wurden folgende Werte erhalten: 



Bsp. RK Dehnung Schwitzen 
mm % 

0 40 900 nein 

1 22 1558 nein 

3 19 1670 nein 

4 16 1740 nein 



Die ReiBdehnung (Dehnung) wurde unter folgenden Bedingungen bestimmt: 
Instron 4302, automatisches Materialpruf system Nerie IX, Probenbreite 5 
mm, Probendicke 1 mm, ProbenlSnge 15 mm, Zuggescnwindigkeit 200 mm/Min.. 

Die Vertrfiglichkeit der Komponenten (Schwitzen) wurde folgendermaQen be- 
stimmt: Die Filme wurden bei 60 °C zwischen Silikonpapier gelagert und 
nach 3 Wochen beziiglich Verfleckung des Papiers beurteilt. 

Die Haftklebrigkeit (RK) wurde folgendermaQen bestimmt: Eine Stahlkugel 
(Durchmesser 20 mm, Gewicht 32,25 g) rollte eine Rampe (Hdhe 26 mm; Lauf- 
strecke 115 mm) auf einen Film der erf indungsgemiBen Zusammensetzung) 
hinunter. Die auf dem Polymerfilm zurQckgelegte Strecke wurde gemessen 
(Angabe in mm). 
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Patentanspruche 

1. Bindemittel, die physikalisch und/oder chemisch abbinden, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an Fettstoffen* 

2. Bindemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 0,5 
bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 und insbesondere 15 bis 40 Gew.-% an 
Fettstoffen, bezogen auf das Bindemittel insgesamt. 

3. Bindemittel nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch Ester von 
Fettsauren oder Fettalkoholen, insbesondere Triglyceride von hoheren 
Fettsauren und vorzugsweise natiirliche Fette und Ole als Fettstoffe. 

4. Bindemittel nach mindestens einem der vorangegangenen Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daQ es auf einem physikalisch und/oder chemisch 
abbindenden Polymeren mit einem Molekulargewicht von 8 000 bis 
2 000 000, vorzugsweise 10 000 bis 800 000 und insbesondere von 30 000 
bis 300 000 basiert. 

5. Bindemittel nach mindestens einem der vorangegangenen Anspriiche, ge- 
kennzeichnet durch ein physikalisch und/oder chemisch abbindendes Po- 
lymer, hergestellt durch Polyaddition, Polykondensation oder Polymeri- 
sation aus der Gruppe: Polyurethane, Polyamide, Polyester, 
Poly(meth)acrylate f Polyvinylester und Polyvinylchlorid, vorzugsweise 
mindestens ein Polymer aus der Gruppe Polyurethane, Poly(meth)acrylate 
und Polyvinylester und insbesondere Polyvinylacetat, wobei auch die 
entsprechenden Copolymere, insbesondere die Terpolymere mit einem 
Qberwiegenden Anteil des jeweiligen Monomeren gemeint sind, 

6. Bindemittel nach mindestens einem der vorangegangenen Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polymer chemisch abbindet, z.B. iiber 
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y< . Alkoxysilan-, Am™-, Epoxid-Sruppen. 

7. Bindemittel nach mindesteas elnem der AnsprOche 1 hi, - „ 
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